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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Beschichtungsmasse aus nachwachsenden Rohstoffen 

(57) Die Erfindung betrifft Beschichtungsmassen aus Basis 
nachwachsender Rohstoffe, wobei diese Beschichtungs- 
„ nrnasjsen aMS einer Kornjt) i nation, von Epoxidierungsprodukten 
von E stern ungesattigter Fettsauren der Kettenlange C 8 bis 
C 22 mit 2 bis 6 C-Atome enthaltenden mehrwertigen aliphati- 
schen Alkoholen. die im Durchschnitt mehr als eine Epoxid- 
gruppe pro Molekul enthalten und Teilestern von Polycar- 
bonsauren mit Polyetherpolyolen, welche mindestens zwei 
freie Carbonsauregruppen pro Molekul und in a,p~Stellung 
zu den freien Carbonsauregruppen eine Doppelbindung 
enthalten und einem Hydrophobierungsmittel bestehen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Beschichtungsmassen auf Basis 
nachwachsender Rohstoffe. 

Im Rahmen der Entwicklung dieser Erfindung wur- 5 
den nur solche Verfahren untersucht, bei denen weder 
die Verwendung organischer Losungsmittel, noch die 
Verwendung von Wasser als Verarbeitungshilfsmittel 
erforderlich ist. Organische Losungsmittel konnen aus 
Grunden des Umweitschutzes nicht mehr problemlos in 
die Atmosphare abgegeben werden. Sie miissen in auf- 
wendigen Verfahren aus der Abluft entfernt und wieder 
aufbereitet werden. Aufgrund der hohen Verdamp- 
fungswarme des Wassers ist fur seine Verdampfung bei 
Beschichtungsprozessen ein hoher Energieaufwand zu 
treiben. 

Fur Beschichtungsprozesse eignen sich besonders 
solche Massen, welche nur die Bestandteile der spateren 
Beschichtung enthalten. bei Raumtemperatur dickflus- 
sig oder pastos sind und durch eine kurze Warmebe- 
handlung so verfestigt werden konnen, daB sie nach dem 
Abkuhlen keine kiebrige Oberflache mehr besitzen und 
mechanisch ausreichend stabil fiir die weitere Handha- 
bung sind. 

Die bekanntesten Produkte aus Beschichtungsmassen 
auf Basis nachwachsender Rohstoffe sind die als Lino- 
leum bezeichneten FuBbodenbelage. Diese Beschich- 
tungen konnen nur mit einem groBen technischen Auf- 
wand und mit verfahrensbedingt begrenzten Kapazita- 
ten hergestellt werden. Die Beschreibung der Herstel- 
lung bei Ullmann, Enzyklopadie der technischen Che- 
mie, Band 12 (1976), Seite 24 ff spricht fur sich. Eine 
kontinuierliche Beschichtung von Rolle auf Roile ist auf- 
grund der langen "Reifezeit" der fertigen Beschichtung 
nicht moglich. 

Fur heute bestehende Beschichtungsanlagen zur kon- 
tinuierlichen Herstellung von bahnenfdrmigen Be- 
schichtungen miissen folgende Forderungen erfullt wer- 
den: 

Vor der Beschichtung muB die Masse bei Raumtem- 
peratur eine hochviskose Fliissigkeit oder eine streich- 
fahige Paste sein. Diese Konsistenz sol! sich bei Raum- 
temperatur in den ersten Stunden nach dem Mischen 
nicht oder nur wenig andern. Die Verfestigung soli bei 
Temperaturen nicht iiber 200° C in maximal 5 Minuten 
erfolgen, um eine kontinuierliche Beschichtung mit 
Durchiaufheizkanal zu ermoglichen. Die Beschichtung 
soil nach einer Passage iiber KQhlwalzen rollbar sein 
und darf deshalb keine Oberflachenklebrigkeit mehr 
aufweisen. 

Die Beschichtung soil elastisch, abriebsfest und hy- 
drolysebestandig sein. 

Massen, die zur Verarbeitung fliissig, danach fest sind, 
bestehen meist aus mindestens 2 Komponenten, die bei 
der Verarbeitung chemisch miteinander reagieren. 

Die DE-OS 22 41 535 beschreibt Massen, die einige 
dieser Forderungen erfullen, jedoch nicht alle. Nach die- 
ser Druckschrift werden natiirliche Ole, welche ungesat- 
tigte Fettsauren enthalten, an den vorhandenen Doppel- 
bindungen epoxidiert und die entstehenden fliissigen 
Folgeprodukte durch vernetzende Substanzen in elasti- 
sche Schichten iiberfiihrt. 

Als Vernetzer dienen Verbindungen, die einen oder 
mehrere aliphatische Reste der Kettenlange Cs bis C22, 
sowie wenigstens zwei freie Carboxylgruppen im Mole- 
kiil enthalten. 

Soweit es sich bei diesen Vernetzern um Substanzen 
mit normalen aliphatischen Carbonsauregruppen nan- 



664 Al 

2 

delt, z. B. die Zitronensaureteilester, konnen sie die For- 
derung nicht erfullen, daB sie nach den genannten kur- 
zen Aufheizzeiten auf kontinuierlich arbeitenden Be- 
schichtungsanlagen schon klebfrei sind. Nach Beispiel 1 
der DE-OS 22 41 535 erhalt man mit Monoethylhexyl- 
Zitronensaureester zwar in 2,5 Min bei 150°C eine Aus- 
hartung der Beschichtung, die Oberflache ist aber fur 
eine kontinuierliche Arbeitsweise zu klebrig. 

Zitronensaureester, also Monoalkylester der Zitro- 
10 nensaure oder Polyzitronensaure mit hoheren Alkohol- 
en der Kettenlange Cs bis C22, sind aufgrund des Her- 
stellungsverfahrens sehr teure Substanzen. 

In dieser Druckschrift wird als weitere Substanzklas- 
se die der Umsetzungsprodukte von Anhydriden von 
15 ungesattigten oder aromatischen Polycarbonsauren mit 
Di- und Polyhydroxyverbindungen der Kettenlange Ca 
bis C22 genannt. Diese Verbindungen sind bei Raum- 
temperatur fest. 

Somit miissen sie nach der Herstellung einer teuren 
20 Aufbereitung unterzogen werden (Granulieren, mahlen 
oder spriihen aus der Schmelze und sieben). Die Verar- 
beitung muB bei hoheren Temperaturen aus der 
Schmelze erfolgen oder der Vernetzer muB im Heizpro- 
zeB aufgeschmolzen werden, was diesen naturlich ver- 
25 langert. Neben dem zusatzlichen Energieverbrauch er- 
fordert das Beschichten mit Massen, deren Verarbei- 
tungstemperatur deutlich iiber der Raumtemperatur 
liegt, aufwendige Beschichtungsvorrichtungen. Ein wirt- 
schaftliches Hindernis fur den Einsatz der zuletztge- 
30 nannten Vernetzer ist die Tatsache, daB keine Verbin- 
dung, welche die beschriebene chemische Struktur auf- 
weist, im Altstoffverzeichnis zum Chemikaliengesetz 
der europaischen Gemeinschaft genannt ist. Dies be- 
deutet, daB solche Vernetzer in einer industriellen Ferti- 
35 gung nur nach einem langwierigen und teuren Anmel- 
dungsverfahren eingesetzt werden konnen. 

Die EP 01 74 042 beschreibt 2-Komponentensysteme, 
welche nach der Beschreibung der Verarbeitung fiir die 
ublichen Anlage zur Linoleumherstellung mit alien ih- 
40 ren Nachteilen (lange Heizzeiten und damit beschrank- 
te Kapazitaten) geeignet sind. Sie eignen sich nicht fur 
gangige Streichmaschinen. Die Komponenten A arid B 
werden namlich bei 60— 150°C gemischt und verarbei- 
tet und das Erhitzen nach der Beschichtung dauert eini- 
45 ge Stunden oder Tage. 

Als Komponente A werden "Reaktionsprodukte ei- 
nes epoxidierten Fettsdureesters eines mehrwertigen 
Alkohols und einer einwertigen Carbonsaure" verwen- 
det, die Komponente B besteht aus einem "carbonsaure- 
50 modifizierten Fettsaureester eines mehrwertigen Alko- 
hols" wobei die Komponente A in einem Zeit- und 
Energie-aufwendigen Veresterungsverfahren herge- 
stellt werden muB. 

Die carbonsauremodifizierten Fettsaureester sind re* 
55 aktionstrage Verbindungen, insbesondere soweit sie 
normale aliphatische Carboxylgruppen enthalten. Dar- 
aus resultieren die langen Reaktionszeiten. 

Die in der EP 01 74 042 beschriebenen carboxylgrup- 
penhaltigen Ester, Reaktionsprodukte eines hydroxy- 
60 funktionellen Fettsaureesters eines mehrwertigen Alko- 
hols und einer mehrwertigen Carbonsaure oder eines 
Anhydrids hiervon, konnen Doppelbindungen in a,p- 
Stellung zur Carboxylgruppe enthalten und sind reak- 
tionsfahiger. Trotzdem zeigen sie aufgrund des hohen 
65 Molekulargewichts eine iiberraschend langsame Reak- 
tion mit den Epoxidgruppen der Komponente A. Dazu 
tragt noch bei, daB die Carboxylgruppen nicht am Ket- 
tenende sitzen, sondern an einer innermolekularen Ver- 
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zweigung. Auch fur diese Verbindungsklasse gilt, daB 
keine Reaktionsprodukte hydroxyl-funktioneller Fett- 
saureester eines mehrwertigen Alkohols und einer un- 
gesattigten mehrwertigen Carbonsaure oder eine Anhy- 
drids im Altstoffverzeichnis der europaischen Gemein- 
schaft gefunden werden konnten. Die ebenfalls als 
Komponente B beschriebenen Diels-Alder-Addukte un- 
gesattigter Dicarbonsauren mit den ungesattigten Fett- 
sauren in naturlichen Olen besitzen in a,p-Stellung zu 
den freien Carboxylgruppen keine Doppelbindung 
mehr und sind schon aus diesem Grund zu reaktionstra- 
ge fur eine kontinuierliche Beschichtung. 

Im Rahmen der Entwicklung der vorliegenden Erfin- 
dung wurde nun uberraschenderweise festgestellt, daB 
Massen formuliert werden konnen, welche alle eingangs 
geforderten Eigenschaften fur Beschichtungsmassen 
besitzen und aus einfach zuganglichen, preiswerten 
Rohstoffen in einfachen chemischen Reaktionen her- 
stellbar sind. 

Die Erfindung verwendet ein hochstens geringfugig 
von den stdchiometrischen Verhaltnissen abweichendes 
Gemisch von epoxidierten naturlichen Olen (z. B. epoxi- 
diertes Sojaol oder epoxidiertes Leinol) als eine Kom- 
ponente der Beschichtungsmasse und Umsetzungspro- 
dukte von Anhydriden von a,p-ungesattigten Carbon- 
sauren mit Polyetherglykolen als die andere. Mit diesen 
Massen konnten alle Forderungen mit Ausnahme der 
Hydrolysebestandigkeit erfullt werden. Durch Zusatz 
von geeigneten Hydrophobiermitteln, z. B. hydropho- 
ben Wachsen oder Metallstearaten konnte eine ausrei- 
chende Hydrolysefestigkeit erreicht werden. 

DemgemaB bestehen die erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmassen also aus einer Kombination von drei 
Komponenten a) bis c), welche wie folgt zu definieren 
sind: 

a) Epoxidierungsprodukte von Estern ungesattigter 
Fettsauren der Kettenlange Cs bis C22 mit 2—6 
C-Atome enthaltenden mehrwertigen aliphati- 
schen Alkoholen, die im Durchschnitt mehr als eine 
Epoxidgruppe pro Molekul enthalten. 

b) Teilester von Polycarbonsauren mit Polyether- 
polyolen, welche mindestens zwei freie Carbonsau- 
regruppen pro Molekul und in <x,P-Stellung zu den 
freien Carboxylgruppen eine Doppelbindung ent- 
halten. 

c) ein Hydrophobierungsmittel, 

wobei die Komponenten a) und b) im Molverhaltnis 
0,8 : I bis 1 : 1,2 vermischt werden. 

Als Hydrophobierungsmittel eignen sich z. B. Calci- 
umstearat, Aluminiumstearat, -Polyethylenwachs oder 
Fischer-Tropsch-Hartparaffin. 

Diesen Beschichtungsmassen konnen die ubhchen 
Zusatzstoffe wie FQllstoffe und Pigmente beigegeben 
werden. Nach dem Mischen entstehen zahflussige Pa- 
stes welche mit den bekannten Auftragsvorrichtungen 
auf flachige Substrate aufgebracht werden konnen. ]e 
nach Formulierung benotigt man 3 bis 5 Minuten bei 
Temperaturen urn 180°C, um eine mechanisch ausrei- 
chend verfestigte und an ihrer Oberflache klebfreie Be- 
schichtung zu erzeugen. 

Beispiel 1 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Teilesters der 
Maleinsaure 



4,62 g (0,3 Mol) Dipropylenglykol und 59,38 g (0,6 
Mol) Maleinsaureanhydrid werden in einem Kolben mit 
RQckfluBkuhler gemischt und unter Stickstoff wahrend 
1 bis 2Stunden auf 100°C geheizt. Die Reaktion der 
5 beiden Stoffe ist exotherm und zeigt sich in einem be- 
schleunigten Temperaturanstieg. Dadurch kann die 
Temperatur des Reaktionsgemisches kurzfristig uber 
100°C steigen. Ggfs. muB gekiihlt werden. Die Tempe- 
ratur soil 150°C nicht iibersteigen. Nachdem die exo- 
10 therme Reaktion abgeschlossen ist, wird bei 100°C ge- 
ruhrt, bis eine entnommene Probe eine Saurezahl zwi- 
schen 330 und 340 zeigt. 

Die anderen Halbester werden analog zu dieser Vor- 
schrift aus den entsprechenden Polyolen und Saureanh- 
15 ydriden hergestellt. 

Beispiel 2 



20 



Herstellung einer Ruckseiten-Beschichtung fur einen 
Tufting-FuBboden 

Durch Ruhren wurde folgende Mischung bei Zim- 
mertemperatur hergestellt: 

25 18,1 epoxidiertes Leinol 

16,— des im Beispiel 1 beschriebenen Halbesters aus 
Maleinsaureanhydrid und Dipropylenglykol 

2, — pyrogene Kieselsaure 

3, — Calciumstearat 
30 5,— Kaolin 

Es entstand eine hochviskose Masse, welche in einer 
Riihrapparatur im Vakuum entgast wurde. 

Mit dieser Masse wurde mittels einer Rakelstreich- 
35 vorrichtung eine Beschichtung von 1 mm Dicke auf die 
Ruckseite eines Tufting-FuBbodenmaterials aufge- 
bracht. In einem Umluftofen wurde 5 min auf 160°C 
erhitzt. Danach war die Beschichtung fest und zeigte 
eine klebfreie Oberflache. 

40 

Beispiel 3 

Aufbau eines linoleumahnlichen Materials 

45 Auf ein handelsubliches, fur Polyurethanbeschichtun- 
gen geeignetes Trennpapier wurde folgende Mischung 
1 ihnidickaufgesirichen. 



Masse 1 



50 



18,1 epoxidiertes Leinol 
16,- des im Beispiel 1 beschriebenen Halbesters aus 
Maleinsaureanhydrid und Dipropylenglykol 
2,— pyrogene Kieselsaure 
55 3,— Calciumstearat 
5,— Kaolin 

Diese Beschichtung wurde 4 min in einem Labor- 
spannrahmen mit Umluft von 150°C verfestigt. Nach 
60 dem Abkuhlen wurde auf diese Schicht 1 mm folgender 
Mischung gestrichen: 

Masse 2 

65 20,— epoxidiertes Leinol 

31,5 eines Halbesters von Maleinsaure mit Polypropy- 
lenglykol (Molekulargewicht 420), hergestellt nach der 
im Beispiel 1 beschriebenen Methode 
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2,— pyrogene Kieselsaure 
4,— Calciumstearat 
10,— Kaolin 

In diese Masse wurde ein Glasfaservlies von 0,37 mm 5 
Dicke und 80 g/m 2 Flachengewicht kaschiert und mit 
einer Walze angedruckt. Die Masse drang dabei in das 
Vlies ein. Diese Beschichtung wurde auf einem Labor- 
spannrahmen mit Umluft 5 min bei einer Temperatur 
von 150°C verfestigt. Nach dem Abkuhlen wurde auf 10 
dieses Muster 0,5 mm Masse I aufgestrichen und dann 
- wie bereits beschrieben - 3 min bei 180°C verfestigt 
Nach dem Abkuhlen wird das gesamte Material vom 
Trennpapier abgezogen. 

Die Oberflachen waren nach jedem Behandlungs- 15 
schritt und nach dem Abziehen vom Papier vollkommen 
trocken und rollfahig. Trotzdem durchlief die Beschich- 
tung nach der Herstellung eine Art ReifeprozeB, bei 
dem die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die 
Elastizitat, besser wurden und die Haftung der einzei- 20 
nen Schichten aufeinander zunahm. Diese Reifung be- 
notigt keinen Luftsauerstoff, kann also auch bei einer 
gerollten Ware ablaufen. 

Patentanspriiche 25 

1. Beschichtungsmassen, bestehend aus einer [Com- 
bination von 

a) Epoxidierungsprodukten von Estern unge- 
sattigter Fettsauren der Kettenlange Cs bis 30 
C22 mit 2 bis 6 C-Atomen enthaltenden mehr- 
wertigen aliphatischen Alkoholen, die im 
Durchschnitt mehr als eine Epoxidgruppe pro 
Molekul enthalten und 

b) Teilestern von Polycarbonsauren mit Poly- 35 
etherpolyolen, welche mindestens zwei freie 
Carbonsauregruppen pro Molekul und in a,P- 
Stellung zu den freien Carbonsauregruppen 
eine Doppelbindung enthalten und 

c) einem Hydrophobierungsmittel, 40 
wobei die Komponenten nach a) und b) im Molver- 
haltnis 0,8:1 bis 1:1,2 verwendet werden und der 
Zusatz von Hydrophobierungsmitteln 2 bis 14 Ge- 
wichtsprozent der Beschichtung betragt. 

2. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1, dadurch 45 
gekennzeichnet, daB die Komponente a) ein Epoxi- 
dierungsprodukt eines naturlichen ' uri'geSattigten 
Fettes oder Oles ist. 

3. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Komponente a) aus 50 
Epoxidierungsprodukten besteht. die im Durch- 
schnitt mehr als 1,5 Epoxidgruppen pro Molekul 
enthalten. 

4. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Komponente b) aus 55 
Teilestern von Polycarbonsauren mit Polyethylen- 
glykolen der allgemeinen Formel 

HOH(-CH 2 -CH2-0*nH 

60 

mitn = 2—10 

besteht, welche noch mindestens zwei freie Car- 
bonsauregruppen enthalten, in deren a,p-Stellung 
eine Doppelbindung liegt. 65 

5. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet daB die Komponente b) aus 
Teilestern von Polycarbonsauren mit Polypropy- 
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lenglykolen der allgemeinen Formel 

CH 3 

I 

HO-(CH — CH 2 — O^H 
mitn = 2-10 

besteht, welche noch mindestens zwei freie Car- 
bonsauregruppen enthalten, in deren a,0-Stellung 
eine Doppelbindung liegt. 

6. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Komponente b) aus 
Teilestern von Polycarbonsauren mit Polytetrame- 
thylenglykolethern der allgemeinen Formel 

HO f CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0 ^ n H 
mitn « 2—10 

besteht, welche noch mindestens zwei freie Car- 
bonsauregruppen enthalten, in deren a,p-Stellung 
eine Doppelbindung liegt. 

7. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Komponente b) aus 
Teilestern von Polybutylenglykolen der allgemei- 
nen Formel 

HO-fCH-CHj-OVH 
I 

CH 2 
I 

CH 3 
mit n = 2— 10 

besteht, welche noch mindestens zwei freie Car- 
bonsauregruppen enthaltene, in deren a,p-Stellung 
eine Doppelbindung liegt. 

8. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 7, bei 
denen als Polycarbonsaure fur die Herstellung der 
Komponente b) Maleinsaure verwendet wird. 

9. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 7, bei 
denen als Polycarbonsaure fur die Herstellung der 
Komponente b) Phthalsaure verwendet wird. 

10. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 9, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
prozent von Stearaten zwei-, drei- und vierwertiger 
Metalle zugesetzt werden. 

11. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 9, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 2—8 Gewichts- 
prozent Siliconol zugesetzt wird. 

12. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 9, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
prozent Polyethylenwachs zugesetzt wird. 

13. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 9, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
prozent Fischer-Tropsch-Hartparaffin zugesetzt 
wird. 

14. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 9, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
prozent tierische Wachse zugesetzt werden. 

15. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 9, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
prozent pflanzliche Wachse zugesetzt werden. 

16. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 9, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
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prozent Mineralwachse zugesetzt werden. 

1 7. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 9, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 4 bis 10 Gewichts- 
prozent Polytetrafluorethylenpulver zugesetzt 
wird. 5 

18. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 9, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 12 Gewichts- 
prozent siliconisierte ICieselsaure zugesetzt wird. 

19. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 18 zur 
Beschichtung von textilen Flachengebilden. io 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Beschichtungsmassen auf Basis 
nachwachsender Rohstoffe. 

Im Rahmen der Entwicklung dieser Erfindung wur- 5 
den nur solche Verfahren untersucht, bei denen weder 
die Verwendung organischer Ldsungsmittel, noch die 
Verwendung von Wasser als Verarbeitungshilfsmittel 
erforderlich ist Organische Ldsungsmittel konnen aus 
Griinden des Umweltschutzes nicht mehr problemlos in to 
die Atmosphare abgegeben werden. Sie mussen in auf- 
wendigen Verfahren aus der Abluft entfernt und wieder 
aufbereitet werden. Aufgrund der hohen Verdamp- 
fungswarme des Wassers ist fQr seine Verdampfung bei 
Beschichtungsprozessen ein hoher Energieaufwand zu 15 
treiben. 

Ftir Beschichtungsprozesse eignen sich besonders 
solche Massen, welche nur die Bestandteiie der spateren 
Beschichtung enthalten, bei Raumtemperatur dickfltts- 
sig oder pastos sind und durch eine kurze Warmebe- 20 
handlung so verfestigt werden kdnnen, daB sie nach dem 
Abktihlen keine klebrige Oberflache mehr besitzen und 
mechanisch ausreichend stabil fttr die weitere Handha- 
bung sind. 

Die bekanntesten Produkte aus Beschichtungsmassen 25 
auf Basis nachwachsender Rohstoffe sind die als Lino- 
leum bezeichneten FuBbodenbelage. Diese Beschich- 
tungen kdnnen nur mit einem groBen technischen Auf- 
wand und mit verfahrensbedingt begrenzten Kapazita- 
ten hergestellt werden. Die Beschreibung der Herstel- 30 
lung bei Ullmann, EnzyklopSdie der technischen Che- 
mie, Band 12 (1976). Seite 24 ff. spricht fttr sich. Eine 
kontinuierliche Beschichtung von Rolle auf Rolle ist auf- 
grund der langen "Reifezeif* der fertigen Beschichtung 
nicht mdglich. 35 

FQr heute bestehende Beschichtungsanlagen zur kon- 
tinuierlichen Herstellung von bahnenformigen Be- 
schichtungen mussen folgende Forderungen erf ttllt wer- 
den: 

Vor der Beschichtung muB die Masse bei Raumtem- 40 
peratur eine hochviskose Fliissigkeit oder eine streich- 
fahige Paste sein. Diese JConsistenz soil sich bei Raum- 
temperatur in den ersten Stunden nach dem Mischen 
nicht oder nur wenig andern. Die Verfestigung soli bei 
Temperaturen nicht ttber 200° C in maximal 5 Minuten 45 
erfolgen, um eine kontinuierliche Beschichtung mit 
Durchlaufheizkanal zu ermoglichen. Die Beschichtung 
soli nach einer Passage tiber Kuhlwalzen roilbar sein 
und darf deshalb keine Oberflachenklebrigkeit mehr 
aufweisen. 50 

Die Beschichtung soil elastisch, abriebsfest und hy- 
drolysebestandig sein. 

Massen, die zur Verarbeitung flttssig, danach fest sind, 
bestehen meist aus mindestens 2 Komponenten, die bei 
der Verarbeitung chemisch miteinander reagieren. 55 

Die DE-OS 22 41 535 beschreibt Massen, die einige 
dieser Forderungen erfullen, jedoch nicht alle. Nach die- 
ser Druckschrif t werden naturliche Ole, welche ungesat- 
tigte Fettsauren enthalten, an den vorhandenen Doppel- 
bindungen epoxidiert und die entstehenden flussigen 60 
Folgeprodukte durch vernetzende Substanzen in elasti- 
sche Schichten tiberftthrt 

Als Vernetzer dienen Verbindungen, die einen oder 
mehrere aliphatische Reste der Kettenlange Cg bis C22, 
sowie wenigstens zwei freie Carboxylgruppen im Mole- 65 
kttl enthalten. 

Soweit es sich bei diesen Vernetzern um Substanzen 
mit normalen aliphatischen Carbonsauregruppen han- 



delt, z. B. die Zitronensaureteilester, kdnnen sie die For- 
derung nicht erfttllen, daB sie nach den genannten kur- 
zen Aufheizzeiten auf kontinuierlich arbeitenden Be- 
schichtungsanlagen schon klebfrei sind. Nach Beispiel 1 
der DE-OS 22 41 535 erhalt man mit Monoethylhexyl- 
Zitronensaureester zwar in 2,5 Min bei 150°C eine Aus- 
hartung der Beschichtung, die Oberflache ist aber fttr 
eine kontinuierliche Arbeitsweise zu klebrig. 

ZitronensSureester, also Monoalkylester der Zitro- 
nensaure oder Polyzitronensaure mit hoheren Alkohol- 
en der Kettenlange C 8 bis C22, sind aufgrund des Her- 
stellungsverfahrens sehr teure Substanzen. 

In dieser Druckschrift wird als weitere Substanzklas- 
se die der Umsetzungsprodukte von Anhydriden von 
ungesattigten oder aromatischen Polycarbonsauren mit 
Di- und Polyhydroxyverbindungen der Kettenlange Cs 
bis C22 genannt. Diese Verbindungen sind bei Raum- 
temperatur fest. 

Somit mussen sie nach der Herstellung einer teuren 
Aufbereitung unterzogen werden (Granulieren, mahlen 
oder sprtthen aus der Schmelze und sieben). Die Verar- 
beitung muB bei hoheren Temperaturen aus der 
Schmelze erfolgen oder der Vernetzer muB im Heizpro- 
zeB aufgeschmolzen werden, was diesen naturlich ver- 
langert Neben dem zusatziichen Energieverbrauch er- 
fordert das Beschichten mit Massen, deren Verarbei- 
tungstemperatur deutlich tiber der Raumtemperatur 
liegt, aufwendige Beschichtungsvorrichtungen. Ein wirt- 
schaftliches Hindernis fttr den Einsatz der zuletztge- 
nannten Vernetzer ist die Tatsache, daB keine Verbin- 
dung, welche die beschriebene chemische Struktur auf- 
weist, im Altstoffverzeichnis zum Chemikaliengesetz 
der europaischen Gemeinschaft genannt isL Dies be- 
deutet, daB solche Vernetzer in einer industriellen Ferti- 
gung nur nach einem langwierigen und teuren Anmel- 
dungsverfahren eingesetzt werden kdnnen. 

Die EP 01 74 042 beschreibt 2-Komponentensysteme, 
welche nach der Beschreibung der Verarbeitung fttr die 
ttbiiche Anlage zur Linoleumherstellung mit alien ihren 
Nachteilen (lange Heizzeiten und damit beschrankte 
Kapazitaten) geeignet sind. Sie eignen sich nicht ftir 
gangige Streichmaschinen. Die Komponenten A und B 
werden namlich bei 60-150°C gemischt und verarbei- 
tet und das Erhitzen nach der Beschichtung dauei t eini- 
ge Stunden oder Tage. 

Als Komponente A werden "Reaktionsprodukte ei- 
nes epoxidierten Fettsaureesters eines mehrwertigen 
Alkohols und einer einwertigen Carbonsaure" verwen- 
det,die Komponente B besteht aus einem "carbonsaure- 
modifizierten Fettsaureester eines mehrwertigen Alko- 
hols", wobei die Komponente A in einem zeit- und ener- 
gie-aufwendigen Veresterungsverfahren hergestellt 
werden muB. 

Die carbonsauremodifizierten Fettsaureester smd re- 
aktionstrage Verbindungen, insbesondere soweit sie 
normale aliphatische Carboxylgruppen enthalten. Dar- 
aus resultieren die langen Reaktionszeiten. 

Die in der EP 01 74 042 beschriebenen carboxylgrup- 
penhaltigen Ester, Reaktionsprodukte eines hydroxy- 
funktionellen Fettsaureesters eines mehrwertigen Alko- 
hols und einer mehrwertigen Carbonsaure oder eines 
Anhydrids hiervon, kdnnen Doppelbindungen m afi~ 
Stellung zur Carboxylgruppe enthalten und sind reak- 
tionsfahiger. Trotzdem zeigen sie aufgrund des hohen 
Molekulargewichts eine tiberraschend langsame Reak- 
tion mit den Epoxidgruppen der Komponente A. Dazu 
tnlgt noch bei, daB die Carboxylgruppen nicht am Ket- 
tenende sitzen, sondern an einer innermolekularen Ver- 
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zweigung. Auch fur diese Verbindungsklasse gilt, daB 
keine Reaktionsprodukte hydroxyl-funktioneller Fett- 
saureester eines mehrwertigen Alkohols und einer un- 
gesattigten mehrwertigen Carbonsaure oder ernes An- 
hydrids im Altstoffverzeichnis der europaischen Ge- 
meinschaft gefunden werden konnten. Die ebenfalls als 
Komponenie B beschriebenen Diels- Alder- Addukteun- 
gesattigter Dicarbonsauren mitden ungesiittigten Fett- 
fluren in natQrlichen Olen besitzen m a,B-Stellung zu 
den freien Carboxylgruppen keine Doppelbindung 
mehr und sind schon aus diesetn Grund zu reaktionstra- 
ge far eine kontinuieriiche Beschichtung. 

Im Rahmen der Entwicklung der vorliegenden Erfin- 
dung wurde nun aberraschenderweise festgesteUt, daB 
Massen formuliert werden konnen, welche alle eingangs 
geforderten Eigenschaften fQr Beschichtungsmassen 
besitzen und aus einfach zuganglichen, preiswerten 
Rohstoffen in einfachen chemischen Reaktionen ner- 

stellbarsind. . . ... . 

Die Erfindung verwendet ein hdchstens genngfugig 
von den stachiometrischen Verhaitnissen abweichendes 
Gemisch von epoxidierten natQrlichen Olen (z. B. epoxi- 
diertes Sojadl oder epoxidiertes Leindl) als euie Kom- 
ponente der Beschichtungsmasse und Umsetzungspro- 
dukte von Anhydriden von otf-ungesattigten Carbon- 
sauren mit Polyetherglykolen als die andere. Mit diesen 
Massen konnten alle Forderungen mit Ausnahme der 
Hydrolysebestandigkeit erfttllt werden. Diirch Zusatz 
von geeigneten Hydrophobiermitteln, z. B. hydropno- 
ben Wachsen oder Metallstearaten konnte erne ausrei- 
chendeHydrolysefestigkeiterreicht werden. 

DemgemaB bestehen die erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmassen also aus einer Kombination von drei 
Komponenten a) bis c), welche wie folgt zu definieren 
sind: 



HO-fCH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0^fH 



mitn = 2 — 10, 



sowie , , , . . „ 

(iv) Teilestem von Polybutylenglykolen der 

allgemeinen Formel 

HO -pH-C^-O^H 
I 

CH 2 

1 

CH 3 . 

mitn = 2- 10, 
und 

c) einem Hydrophobierungsmittel, 

wobei das Gemisch der Komponenten nach a) und b) 
stdchiometrisch oder geringfttgig von den stochiometn- 
schen Verhaitnissen abweichend verwendet wird und 
der Zusatz von Hydrophobierungsmitteln 2 bis 14 ue- 
wichtsprozentderBeschichtungbetragt. 

Als Hydrophobierungsmittel eignen sich z. B. Caici- 
umstearat, Aluminiumstearat, Polyethylenwachs oder 
Fischer-Tropsch-Hartparaffin. -u r „t.-„ 

Diesen Beschichtungsmassen konnen die ublichen 
Zusatzstoffe wie Fullstoffe und Pigmente beigegeben 
werden. Nach dem Mischen entstehen zahfltissige Pa- 
sten, welche mit den bekannten Auftragsvorrichtungen 
auf flachige Substrate aufgebracht werden konnen. J e 
nach Formulierung bendtigt man 3 bis 5 Mmuten bei 
Temperaturen urn 180°C, urn eine mechanise* ausrei- 
chend verfestigte und an ihrer Oberflache kiebff eie Be- 
schichtung zu erzeugen. 

Beispiel 1 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Teilesters der 
Maleinsaure 

4,62 g (0,3 Mol) Dipropylenglykoi und 59,38 g (0,6 
Mol) Maleinsaureanhydrid werden in einem Kolben mit 
RiickfluBkuhler gemischt urid unter Stickstofrwahrenu 
1 bis 2Stunden auf 100°C geheizt Die Reaktion der 
beiden Stoffe ist exotherm und zeigt sich in einem be- 
schleunigten Temperaturanstieg. Dadurch kann die 
Temperatur des Reaktionsgemisches kurzfnstig uber 
100°C steigen. Ggfs. muB gektthlt werden. Die Tempe- 
ratur soil 150°C nicht ubersteigen. Nachdem ** ie 
therme Reaktion abgeschlossen ist, wird to 100 
riihrt, bis eine entnommene Probe erne Saurezahl zwi- 
schen 330 und 340 zeigt Vnr 
Die anderen Halbester werden analog zu dH»er Vor- 
schrift aus den entsprechenden Polyolen und Saureanh- 
ydriden hergestellt 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



a) Epoxidierungsprodukte von Estern ungesattigter 
Fettsauren der Kettenlange Cg bis C22 mit 2-6 
C-Atome enthaltenden mehrwertigen auphati- 
schen Alkoholen, die im Durchschnitt mehr als eine 40 
Epoxidgruppe pro Molekul enthalten. 
bf Teilester von Polycarbonsauren mit Poiyether- 
polyolen, welche mindestens zwei freie Carbonsau- 
regruppen pro Molekul und in a,p-Stellung zu den 
freien Carboxylgruppen eine Doppelbindung ent- 
halten, ausgewahlt unter . 

(i) Teilestem von Polycarbonsauren mit Pory- 
ethylenglykolen der allgemeinen Formel 



45 



H0-r>CH 2 -CH 2 -0V H 



mitn « 2—10, 

(ii) Teilestem von Polycarbonsauren mit Pory- 
propy lenglykolen der allgemeinen Formel 

CrU 
! 3 

H0^CH-CH 2 -0->nH 



50 



55 



60 



mitn -2—10, 

(iii) Teilestem von Polycarbonsauren mit Poiy- 
tetramethylenglykolethern der allgemeinen 6 5 
Formel 



Beispiel 2 

Herstellung einer Riickseiten-Beschichtung fur einen 
Tufting-FuSboden 

Durch Ruhren wurde folgende Mischung bei Zim- 
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gerollten Ware ablaufen. 



5 

mertemperatur hergestellt: 

18,1 epoxidiertes Leinol 
16,— des im Beispiel 1 beschriebenen Halbesters aus 
Maleinsaureanhydrid und Dipropylenglykol 5 

2, — pyrogene Kieselsaure 

3, — Calciumstearat 
5,— Kaolin 

Es entstand eine hochviskose Masse, welche in einer 10 
Ruhrapparatur im Vakuum entgast wurde. 

Mit dieser Masse wurde mittels einer Rakelstreich- 
vorrichtung eine Beschichtung von 1 mm Dicke auf die 
RUckseite eines Tufting-FuBbodenmaterials aufge- 
bracht. In einem Umluftofen wurde 5 min auf 160°C t5 
erhitzt Danach war die Beschichtung fest und zeigte 
eine klebfreie Oberflache. 

Beispiel 3 

20 

Aufbau eines linoleumahnlichen Materials 

Auf ein handelsObliches, fur Polyurethanbeschichtun- 
gen geeignetes Trennpapier wurde folgende Mischung 
1 mm dick aufgestrichen. 25 

Masse 1 

18,1 epoxidiertes Leinol 

16,— des im Beispiel 1 beschriebenen Halbesters aus 30 
Maleinsaureanhydrid und Dipropylenglykol 

2, — pyrogene Kieselsaure 

3, — Calciumstearat 
5,— Kaolin 

35 

Diese Beschichtung wurde 4 min in einem Labor- 
spannrahmen mit Umluft von 150° C verfestigt. Nach 
dem Abktihlen wurde auf diese Schicht 1 mm folgender 
Mischung gestrichen: 

40 

Masse 2 



Patentanspruche 

1. Beschichtungsmassen, bestehend aus einer Konv 
bination von 

a) Epoxidierungsprodukten von Estern unge- 
sattigter Fettsauren der Ketteniange Cs bis 
C22 mit 2 bis 6 C-Atomen enthaltenden mehr- 
wertigen aliphatischen Alkoholen, die im 
Durchschnitt mehr als eine Epoxidgruppe pro 
MolekQl enthalten und 

b) Teilestern von Polycarbonsauren mit Poly- 
etherpolyolen, welche mindestens zwei freie 
Carbonsauregruppen pro MolekQl und in a,P- 
Stellung zu den freien Carbonsauregruppen 
eine Doppelbindung enthalten, ausgewahlt un- 
ter 

(i) Teilestern von Polycarbonsauren mit 
Polyethylenglykolen der allgemeinen For- 
mel 



HO-^CHg-CHg-O-in-H 
mitn = 2—10, 

(ii) Teilestern von Polycarbonsauren mit 
Polypropylenglykolen der allgemeinen 
Formel 

CrU 
I 3 

H0-fCH-CH 2 -0in:H 
mitn «* 2—10, 

(iii) Teilestern von Polycarbonsauren mit 
Polytetramethylenglykolethern der allge- 
meinen Formel 



20,— epoxidiertes Leinol 

31,5 eines Halbesters von Maleinsaure mit Polypropy- 
lenglykol (Molekulargewicht 420), hergestellt nach der 45 
im Beispiel 1 beschriebenen Methode 
2,— pyrogene Kieselsaure 
4,— Calciumstearat 
* 10,- Kao&i, 

50 

In diese Masse wurde. ein Glasfaservlies von 0,37 mm 
Dicke und 80g/m 2 Fiachengewicht kaschiert und mit 
einer Walze angedruckt Die Masse drang dabei in das 
Vltes ein. Diese Beschichtung wurde auf einem Labor- 
spannrahmen mit Umluft 5 min bei einer Temperatur 55 
von 150°C verfestigt Nach dem Abktihlen wurde auf 
dieses Muster 0,5 mm Masse 1 aufgestrichen und dann 
— wie bereits beschrieben — 3 min bei 1 80° C verfestigt. 
Nach dem Abktihlen wird das gesamte Material vom 
Trennpapier abgezogen. go 

Die Oberflachen waren nach jedem Behandlungs- 
schritt und nach dem Abziehen vom Papier vollkommen 
trocken und rollfahig. Trotzdem durchlief die Beschich- 
tung nach der Herstellung eine Art ReifeprozeB, bei 
dem die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die 65 
Elastizitat, besser wurden und die Haftung der einzel- 
nen Schichten aufeinander zunahm. Diese Reifung be- 
ndtigt keinen Luftsauerstoff, kann also auch bei einer 



HQ-fCHg-CHg-CHg-CH^-O-^j-H 

mitn = 2—10, 
sowie 

(iv) Teilestern von * Polybutylenglykolen 
der allgemeinen Formel 



HO-*CH-CH 2 -0)frH 

CH 2 
CH3, 

mitn « 2—10, 
und 

c) einem Hydrophobierungsmittel, 
wobei das Gemisch der Komponenten nach a) und 
b) stdchiometrisch oder geringfiigig von den std- 
chiometrischen Verhaltnissen abweichend yerwen- 
det wird und der Zusatz von Hydrophobierungs- 
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mitteln 2 bis 14 Gewichtsprozent der Beschichtung 
betragt. 

2. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Komponente a) ein Epoxi- 
dierungsprodukt eines naturiichen ungesattigten 5 
Fettes oder Oles ist 

3. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet daB die Komponente a) aus 
Epoxidierungsprodukten besteht, die im Durch- 
schnitt mehr als 1,5 Epoxidgruppen pro Molekul jo 
enthalten. 

4. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 3, bei 
denen ais Poiycarbonsaure fur die Herstellung der 
Komponente b) Maleinsaure verwendet wird 

5. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 3, bei 15 
denen als Poiycarbonsaure fur die Herstellung der 
Komponente b) Phthalsaure verwendet wird. 

6. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 5, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
prozent von Stearaten zwei-, drei- und vierwertiger 20 
Metalle zugesetzt werden. 

7. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 5, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 2—8 Gewichts- 
prozent Siliconal zugesetzt wird. 

8. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 5, bei 25 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
prozent Polyethylenwachs zugesetzt wird 

9. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 5, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
prozent Fischer-Tropsch-Hartparaffin zugesetzt 30 
wird 

10. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 5 t bei 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
prozent tierische Wachse zugesetzt werden. 

11. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 5, bei 35 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
prozent pflanzliche Wachse zugesetzt werden. 

12. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 5, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 10 Gewichts- 
prozent Mineralwachse zugesetzt werden. 40 

13. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 5, bei 
der als Hydrophobierungsmittel 4 bis 10 Gewichts- 
prozent Polytetrafluorethylenpulver zugesetzt 
wird. 

14. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 5, bei 45 
der als Hydrophobierungsmittel 6 bis 12 Gewichts- 
prozent siiiconisierte Kieselsaure zugesetzt wird 

15. Verwendung einer Beschichtungsmasse nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 14 zur Beschichtung von 
textilen Flachengebilden. 50 



55 



60 
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